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La presente invention conccrne des compo- 
sitions de polyepoxydes susceptibles d'etre dur- 
cies et la preparation d'articles monies, de stra- 
tifies, d'agents d'impregnation et de revetements 
ayant des proprietes d'auto-extinction et d'in- 
combustibilite. 

On porte de plus en plus d'interet dans In- 
dustrie de traitement des matieres plastiques 
aux matieres resineuses a auto-extinction et 
in combustibles, par exemple pour des revete- 
ments de surfaces, des pieces coulees, des arti- 
cles moules, et en particulier pour des stra- 
tifies a utiliser dans l'equipement electrique. 
Lea excellentes proprietes physiques, chimiques 
et electriques des resines epoxy durcies leur 
ont assure* une position Bolide dans une grande 
variete d'applications. Toutefois, les resines 
epoxy usuelles sont, comme la plupart des 
matieres organiques, inflammables. En conse- 
quence, on a effectuS de nombreuses tentatives 
pour reduire la combustibilite de cette classe 
de resines. L'un des domain es de recherche les 
plus largement explores pour reduire la com- 
bustibilite des resines epoxy a ete" Incorpora- 
tion dans la resine de conBtituants chlores ou 
bromea, par exemple un durcissement halogene 
ou un polyepoxyde halogene. Toutefois, ces 
resines halogenees ont le plus souvent une 
stabilite thermique reduite dans la region de 
200-250 °C et, de plus, . une temperature de 
ramollissement abaissee et des proprietes me- 
caniques degradees par rapport aux resines non- 
halogenees. 

On a maintenant trouve que Ton pent obte- 
nir une combustibilite reduite en utilisant les 
compositions de l'invention qui comprennent : 

1° Un polyepoxyde ayant en mcyenne plus 
d'un groupe epoxy par molecule ; 

2° Du phosphore rouge finement divise a rai- 
son de 2 a 25 parties en poids par 100 parties 
en poids de polyepoxyde. 
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On peut obtenir une excellente reduction de 
la combustibilite en utilisant de 4 a 25, de pre- 
ference de 6 a 25 parties en poids de phosphore 
rouge finement divise par 100 parties en poids 
de polyepoxyde. On a trouve, de plus, que les 
proprietes thermiques et electriques des pro- 
duits durcis ne sont pas defavorablement 
influencees par l'incorporation du phosphore 
rouge finement divise. Dans certains cas, on a 
trouve que les proprietes de vieillissement a 
chaud sont meme ameliorees par rapport a 
celles de produits durcis similaires sans phos- 
phore rouge. 

Le phosphore rouge finement divise est de 
preference utilise sous une forme stabilises ; 
un stabilisant efficace est l'oxyde de magne- 
sium, qui pent, par exemple, etre precipite sur 
le phosphore rouge. 

Le phosphore rouge a utiliser dans les com- 
positions de l'invention est de preference d'une 
qualite finement broyee, par exemple une qua- 
lite dans laquelle une proportion d'au moins 
90 % en poids, et de preference une propor- 
tion d'environ 98 % en poids du phosphore 
rouge passe a travers un tamis de 0,074 mm 
d'ouverture de maille. La grosseur moyenne des 
particules peut etre de 6 microns par exemple. 
Une composition dans laquelle le phosphore 
rouge a une grosseur de particules all ant jus- 
qni'a 6 microns peut etre preparee par broyage 
aux boulets d'une composition comprenant un 
polyepoxyde et un phosphore rouge , d'une gros- 
seur de particules telle que decrite ci-dessus, 
par exemple pendant douze a quarante heures. 

Les polyepoxydes a utiliser dans la presente 
invention sont des composes ayant en moyenne 
plus d'un groupe epoxy, e'est-a-dire d'un groupe 
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de groupes epoxy contenus dans la molecule 
moyenne en divisant la masse moleculaire 
moyenne du polyepoxyde par le poids de 
Tequivalent epoxy. Les polyepoxydes peuvent 
etre sa tores ou non, aliphatiques, aromatiques 
ou heterocycliques, et ils peuvent contenir des 
substituants tela que des atomes d'halogencs, 
des groupements hydroxy et des groupements 
d'ethers ; ils peuvent etre monomeres ou poly- 
meres. 

Des polyepoxydes prefer es sont des poly- 
ethers glycidiques de phenols polyhydriques 
comme les novolaques, les resols, le resorcinol, 
la 4,4'-dihydroxydiphenyl-sulfone, et des diphe- 
nylol-alcanes, de preference le 2,2-bis(4-hydroxy- 
phenyl) propane. Des polyethers glycidiques de 
phenols polyhydriques peuvent generalement 
etre prepares par reaction de TepicUorhydrine 
avec le phenol polyhydrique en presence d'un 
hydroxyde de metal alcalin. La masse molecu- 
laire, le poids d'equivalent epoxy, le point de 
ramollissement et la viscosite du polyepoxyde 
dependent en general du rapport entre Tepi- 
chlorhydrine et le phenol polyhydrique. 

Des polyethers glycidiques preferes sont des 
polyetherB glycidiques du 2,2-bis(4-hydroxyphe- 
nyl) propane ayant un poids d'equivalent epoxy 
compris entre 170 et 300 ; ces polyethers gly- 
cidiques vont hahituellement de liquides vis- 
queux a des matieres semi-solides a 25 °C. On 
peut reduire la viscosite de ces polyethers gly- | 
cidiques en les melangeant avec une propor- 
tion assez f aible, c'est-a-dire de 5 a 20 % en 
poids, d'un monoepoxyde liquide, comme Tether 
butyl - glycidique, Tether phenyl - glycidique, 
Tether stearyl-glycidique, ou un ester de gly- 
cidyle d'un acide monocarhoxylique, comme les 
acides monocarboxyliques aliphatiques ayant de 
9 a 11 atomes de carbone par molecule. 

D'autres ethers glycidiques preferes sont des 
polyethers glycidiques du 2,2-bis(4-hydroxyphe- 
nyl) propane ayant un poids d'equivalent epoxy 
de 300 a 700 ; ces polyethers glycidiques sont 
hahituellement des matieres solides qui out des 
points de ramollissement au-dessus de 25 °C. 

D'autres polyepoxydes sont des ethers poly- 
glycidiques de composes polyhydroxy alipha- 
tiques, comme Tethylene-glycol, le glycerol, le 
trimethylol-propane et le penta-erythritol ; des 
esters polyglycidiques d'acides polycarboxyli- 
ques comme Tacide phtalique, l'acide terephta- 
hque, l'acide tetrahydrophtalique, l'acide hexa- 
hydrophtalique et des acides gras polymerises ; 
et les polyepoxydes obtenus par epoxydation de 
derives de cyclohexene, comme Tester de (3,4- 
epoxy-6-methylcyclohexyl)methyle de Tacide 3,4- 
epoxy - 6 - methyl-cyclohexane-carboxylique. Des 
melanges de polyepoxydes comme decrits ci-des- 
sus ou des melanges de polyepoxydes et de mo- 
noepoxydes liquides peuvent etre utilises aussi. 

Dans le cas ou on utilise un polyepoxyde 



solide, le phosphore rouge finenient divise peut 
etre melange avec la resine fondue, par exemple 
avec agitation, et le melange peut etre refroidi. 
Ces compositions de polyepoxyde solide conte- 
nant le phosphore rouge disperse peuvent etre 
conservees et sont pretes pour emploi pour la 
production d'articles a combusribilite reduite 
comme decrit ci-apres. 

La composition comprenant un polyepoxyde 
et le phosphore rouge finement divise peut etre 
transformed en matieres resineuses dures par 
melange et reaction avec un durcisseur pour 
resines epoxy. Des durcisseurs utilisables sont 
des anhydrides polycarboxyliques, comme Tan- 
hydrire phtalique, Tanhydride tetrahydrophta- 
lique, Tanhydride bexahydrophtalique, le di- 
anhydride pyromellitique, Tanhydride endome- 
thylene-tetraliydrophtalique, Tanhydride me- 
thyl-endomethylene-tetrahydrophtalique, Tanhy- 
dride succinique et des anhydrides alcoyl- et 
alcenyl-succiniques comme Tanhydride dodece- 
nyl-succinique. La proportion d'anhydride poly- 
carboxyUque par rapport au polyepoxyde, expri- 
mee sous la forme du rapport de Tequivalence 
acide a Tequivalence epoxy, est comprise en 
general entre 0,8 et 2,3, de preference entre 
1,1 et 1,7,. par exemple quand on utilise Tanhy- 
dride phtalique. On peut ajouter des accelera- 
teurs tele que des amines terti aires, par exemple 
la benzyl-dimethylamine, le 2,4,6-tris (dimethyl- 
aminomethyl) phenol, des sulfur es et des mer- 
captans, des phospliines organiques comme la 
triphenyl-phosphine, des sels d'amines tertiaires, 
des sels d'ammonium qua tern aire, et des imida- 
zoles, par exemple le 2-ethyl-4-methylimidazole, 
le 2-methyliinidazole, Timidazole, les benzimi- 
dazoles, et leurs sels. Les accelerateurs sont 
hahituellement ajoutes a raison de 0,1 a 4 par- 
ties en poids pour 100 parties en poids de com- 
pose epoxy. 

D'autres durcisseurs utiles sont des composes 
amines ayant au moins deux atomes d'hydro- 
gene d'amine par molecule, Des exemples sont 
les suivants : des amines aliphatiques telles que 
des alcoylene-diamines, par exemple Tethylene- 
diamine, la diethylene-triamine, la triethylene- 
tetramine, la N-hydroxythyl-diethylene-triamine; 
le dicyandiamide ; des amines aromatiques 
comme le 4,4'^iammo-diphenyl-methane, la 4,4'- 
diamino-diphenyl-6ulfone, la m-phenylene-dia- 
mine et des melanges de ces amines aromatiques; 
des produits d'addition de polyamines aromati- 
ques avec des monoepoxydes ; des amines cyclo- 
aliphatiques comme le bis(3-methyl-4-amino-phe- 
nyl) methane et le bis(4-aminocyclohexyl) me- 
thane ; des sels d'amines et d'acides monocar- 
boxyliqnes comme le sel de Tacide 2-ethyl-hexa- 
noique du 2,4,6-tris(dimethylaminomethyl) phe- 
nol ; des amines heterocycliques comme la N- 
aminoethyl-piperazine ; des amides d'acides po- 
lycarboxyliques avec un exces d'une amine ali- 



phatique, comme lea amino-amides derives 
d'acides gras ethyleniquement non-satures poly- 
merises et de rethylene-diamine ou la diethy- 
lene-triamine ; des produits d'addition de poly- 
epoxydes avec un exces de polyamines alipha- 
tiques. Les polyamines aliphatiques, aromati- 
ques, cyclo-aliphatiques et heterocy cliques et les 
amino-amides sont generalement utilises dans 
des quantitea fournissant au moins un atome 
d'hydrogene d'amine par groupement epoxy du 
polyepoxyde. D'autres durcisseurs utiles sont 
des imidazoles comme le 2-ethyl-4-methyl-imi- 
dazole, le 2-methyl-imidazole, 1'imidazole, la 
benzimidazole, les N-alcoyl-imidazoles, les N- 
alcoyl-benzimidazoles, et leurs sels, comme lea 
acetates, lactates et octanoates. 

D'autres durcisseurs utiles sont le trifluorure 
de bore et ses produits d'addition avec des 
amines, des alcools et des ethers. 

Le durcissement avec des amines et des 
amino-amides comme durcisseurs pent etrc 
accelere par des accelerateurs comme des phe- 
nols, l'acide salicylique et l'acide lactique, 
ajoutes generalement a raison de 0,1 a 4 parties 
en poids par 100 parties en poids de compose 
epoxy. 

Des solvants, des diluants, des extendeurs, des 
charges et des pigments peuvent etre ajoutes 
aussi aux compositions de l'invention. Un addi- 
tif particnlierement utile est une eilice fine- 
ment divisee, comme celles disponibles dans le 
commerce sous les designations « Aerosil » et 
« Cab-o-sil qui peuvent etre utilisees a rai- 
son de 1 a 5 parties en poids par 100 parties 
en poids de polyepoxyde pour aider au main- 
tien en suspension du phosphore rouge finement 
divise. 

La temperature et le temps de reaction pour 
le durcissement dependent du choix du poly- 
epoxyde et du durcisseur. Le durcissement peut 
etre effectue en un seul ou en plusieurs stades, 
suivant le durcisseur et l'utilisation envisagee. 
Avec des polyamides aliphatiques, le durcisse- 
ment peut etre effectue a la temperature am- 
biante par exemple a 15-25 °C, ou a des tempe- 
ratures elevees pour accelerer le durcissement. 
Avec des anhydrides polycarboxyliques, le dur- 
cissement est habituellement effectue a des tem- 
peratures comprises entre 80 et 260 °C, et avec 
des amines aromatiques la temperature de 
durcissement est choisie habituellement entre 
100 et 200 °C. Dans les compositions contenant 
un durcisseur, la quantite de phosphore rouge 
finement divise est choisie de preference entre 
2,1 et 25, en particulier entre 4 et 15 parties 
en poids par 100 parties en poids de poly- 
epoxyde et de durcisseur (ou de leur produit 
de reaction partiellement ou completement 
durci) . . 

Les compositions de l'invention comprenant 
un durcisseur peuvent etre utilisees pour la 



— [1.550.828] 
production d 'articles resineux a combustibilite 
rednite, a auto-extinction ou incombustibles par 
coulee ou moulage et en laissant durcir. On 
peut aussi les utiliser pour revetir une surface, 
par exemple la surface d'un stratifie, d'unc 
piece coulee ou d'un article moule, d'un reve- 
tement superficiel a auto-extinction ou incom- 
bustible. On peut aussi les utiliser pour fabri- 
quer des stratifies par impregnation de matieres 
fibreuses, comme la fibre de verre, le coton, 
la rayonne, la fibre de polyester, la fibre de 
polyacrylonitrile, le papier, et en laissant dur- 
cir. On les utilise de preference pour fabriqner 
des articles renforces de fibre de verre en impre- 
gnant des brins, du feutre ou de la toile de 
fibre de verre et en laissant durcir. Les compo- 
sitions contenant du phosphore rouge finement 
divise dans lesquelles le melange de polyepoxyde 
et de durcisseur est liquide peuvent etre appli- 
quees sur la matiere en fibre de verre par im- 
mersion, pulverisation ou a la brosse, et on 
laisae durcir directement une fois que la masse 
a ete mise a la forme desiree, 

L'impregnation donne une matiere fibreuse 
comprenant des brins, du feutre ou de la toile 
de fibre de verre et une composition de poly- 
epoxyde, durcisseur et phosphore rouge fine- 
ment divise. Cette matiere fibreuse peut etrc 
mise a la forme voulue et durcie immediate- 
ment apres. Dans le cas ou on utilise un dur- 
cisseur latent, c'est-a-dire un durcisseur qui 
donne un durcissement complet eeulement a 
temperature elevee, les constituants de la resine 
dans la matiere fibreuse peuvent etre partielle- 
ment durcis. Une telle resine partiellement dur- 
cie est appelee aussi « resine au stade B s> ; 
la matiere resineuse presente est encore solu- 
ble dans les sol van ts et fusible. Une telle ma- 
tiere fibreuse peut etre conservee pendant 
quelque temps avant que Ton ne forme le stra- 
tifie final en mettant au moins une telle ma- 
tiere fibreuse a la forme desiree et en la dur- 
cissant a la temperature elevee. 

La matiere en fibre de verre peut aussi etre 
impregnee d'une composition comprenant un 
polyepoxyde, un durcisseur latent, du phosphore 
rouge finement divise et un solvant volatil pour 
le polyepoxyde et le durcisseur, apres quoi on 
evapore le solvant ; on peut ensuite laisser 
durcir partiellement les constituants de la 
resine. La matiere en fibre de verre impregnee 
preparee par cette methode peut aussi etre 
conservee pendant quelque temps. Des solvants 
utilisables sont des cetones, comme l'acetona, 
et des melanges de cetones avec le dimethyl- 
formamide et avec des solvants aromatiques 
comme le toluene. 

Contrairement a ce a quoi on aurait pu s'at- 
tendre, le phosphore rouge finement divise n'est 
pas separe par nitration dans une mesure appre- 
ciable par la matiere en fibre de verre durant 
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rimpregnalion. Apparemment, les pores de la 
toile ou des feutres de fibre de verre que Ton 
utilise en me me temps pour former les strati- 
fies sont asaez gros pour permettre le passage 
de la plupart des particules du phosphore rouge 
finement divise. Si on envisage d'utiliser une 
toile de fibre de verre ayant des pores d'envi- 
ron 6 microns ou moina, le phosphore rouge 
peut etre amene facilement a la forme extra- 
fine desiree, par exemple par broyage d'un 
melange comprenant un solvant, un poly- 
epoxyde, un durcisseur actif a temperature 
elevee et du phosphore rouge finement divise 
(par exemple dont une proportion de 98 % en 
poids passe a travers un tamis de 0,074 mm 
d'ouverture de maille et dont la grosseur 
moyenne de particules est de 6 microns envi- 
ron) dans un broyeur a boulets pendant douze 
a quarante heures par exemple, comme pendant 
vingt-quatre heures ou quarante heures. De 
cette maniere, la grosseur maximale des parti- 
cules peut etre reduite facilement a 6 microns 
(broyage aux boulets pendant vingt-quatre heu-. 
res) , et meme a 2 microns (broyage aux boulets 
pendant quarante heures). 

11 n'y a pas de danger non plus que le 
phosphore rouge se separe par decantation 
durant Fimpregnation, car le mouvement de la 
composition necesBaire pour 1'impregnation 
fournit une agitation suffisante pour maintenir 
le phosphore rouge en suspension. Par exemple, 
dans le bobinage de filaments, des « rovings » 
de verre sont habituellement tires a une grande 
vitesse a travers un recipient plat contenant le 
melange d'impregnation. Tous coins morts du 
recipient dans lesquels le phosphore rouge pour- 
rait se deposer provoqueraient aussi une geli- 
fication du melange polyepoxyde-durcisseur, et 
pour cette derniere raison seulement sont deja 
a eviter par une construction speciale du reci- 
pient. 

Des pieces coulees, des articles moules et des 
stratifies, contenant une matiere resineuse dur- 
cie derivee de compositions de polyepoxydes, de 
durcisseurs et de phosphore rouge finement 
divise selon l'invention, peuvent etre utilises 
pour Fequipement electrique, par exemple pour 
fabriqucr des circuits imprimes qui peuvent etre 
utilises dans des machines electroniques compli- 
quees comme des ordinateurs, ou la tendance a 
entasser de plus en plus de connexions par unite 
de surface augmente le risque de surcharge et 
finalement d'auto-inflammation, de sorte qu'on 
peut utiliser uniquement des elements incom- 
bustibles. 

La haute resistance mecanique bien connue 
d'un stratifie de resine epoxy renforce de fibre 
de verre associe aux proprietes de combusti- 
bilite reduite que le phosphore rouge donne 
a ce stratifie peuvent conduire a des utilisations 



in attend ties. Par exemple, les merlons en terre 
entourant un reservoir de stockage de grandea 
dimensions pour un liquide inflammable comme 
l'essence afin d'eviter que Fessence ne se perde 
en cas de fuite dans le reservoir ou d'incendie, 
peuvent etre rendus bien plus minces (et done 
moina couteux a installer) tout en ayant la 
meme resistance si le cote interieur du merlon 
peut etre revetu d'un stratifie de resine epoxy 
renforce dc fibre de verre. Ceci, par ailleurs, 
n'est possible que si on peut utiliser une com- 
position de resine epoxy a combustibilite reduite 
peu cofiteuse* et ici l'utilisation dn phosphore 
rouge peut etre la solution du probleme. 

Les exemples non limitatifs ci-apres montre- 
roht bien comment la presente invention peut 
etre mise en ceuvre. Les parties dans ces exem- 
ples sont des parties en poids. Les proprietes 
de combustibilite reduite sont determinees 
conformement a la Norme ASTM D 635-63. 

La resistance au cheminement (determinee 
selon la norme VDE0303) est la reaiBtance 
d'une matiere isolante a la formation d'une 
voie sur la surface pour les courants electriques 
par degradation thermique de la matiere sous 
Pinfluence d'un courant de surface. Dans la 
methode normalement utihsee dans les exem- 
ples, deux electrodes, distantes de 4 mm, eont 
placees sur la surface, et on applique un poten- 
tiel altematif de 380 V. On laisse tomber 
goutte a goutte sur la surface entre les elec- 
trodes une solution aqueuse de NH 4 C1 et d'un 
agent tensio-actif a raison d'une goutte par 
trente secondes. On note le nombre de gouttes 
necessaire pour provoquer un court-circuit ; si 
ce nombre est compris entre 1 et 10, la resis- 
tance au cheminement est designee par KA 1 ; 
si ce nombre est . compris entre 11 et 100, la 
resistance au cheminement est designee par 
EA 2 ; si apres cent gouttes il ne se prodait pas 
de court-circuit, la resistance est KA 3 ; on 
arrete alors l'essai, et on mesure la profondeur 
de la rainure provoquee par la degradation de 
la surface : KA 3a veut dire que la rainure est 
plus profonde que 2 mm, KA 3b veut dire que 
la profondeur maximale de la rainure est com- 
prise entre 1 et 2 mm, KA 3c veut dire que 
la profondeur maximale de la rainure est infe*- 
rieure a l inm. KA 3c est le plus haut degre de 
resistance au cheminement qui peut etre deter- 
mine par cette methode. 

Le poiyepbxyde utilise dans les exemples et 
appele « Polyether A $ est un polyether glyci- 
dique liquide du 2,2-bis(4-hydroxyphenyl) pro- 
pane, disponible dans le commerce, ayant une 
masse moleculaire moyenne de 370 et un poids 
d'equivalent epoxy compris entre 182 et 194. 

Le polyepoxyde B est un melange de 85 % 
en poids de polyether A et 15 % en poids d'un 
melange d'esters de glycidyle d'aeddes monocar- 



boxyliques aliphatiques ayant de 9 a 11 atomes 
de carbone, dans les quels le groupement car- 
boxyle est fixe a des atomes de carbone tertiai- 
res ou quatern aires ; le polyepoxyde B a une 
viscosite de 12-18 poises a 25 °C y et un poids 
d 1 equivalent epoxy compris entre 185 et 205. 

Le « Polyether D 2> est un polyether glycidi- 
qne solide du 2^-bis(4-hydroxyphenyl) propane 
ayant un point de ramollissement (determine 
selon la methode au mercure de Durran) entre 
64 et 74 °C et un poids d'equivalent epoxy com* 
pris entre 450 et 500. 

D'autres abreviations et methodes utilisees 
dans les exemples sont expliquees et indiquees 
ci-apres : 

DOM : 4^'-diamino-diphenyl-methane ; 
P : phosphore rouge finement divise, stabi- 
lise par environ 0,3 % en poids de MgO ; 
Analyse aux tamis : 

Residu sur un tamis ayant des ouvertures de 
(% en poids) : 
0,4 mm : 0,0 ; 
0,15 mm : 0,1 ; 
0,10 mm : 0,7 ; 
0,075 mm : 1,2. 

Le reste, soit 98 % en poids, passe a travers 
un tamis de 0,075 mm d'ouverture de mailles 
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et a une grosseur moyenne de particules de 
6 microns ; les plus petites particules sont de 
0,5 micron ; 
HP A : anhydride hexahydrophtalique ; 
M : 2-ethyl-4-methylimidazole ; 
Dicy : dicyandiamide ; 
BDMA : benzyldimethylamine ; 
MNA : anhydride methyl-endomethylene-hexa- 
hydroph tali que ; 

VST : temperature de ramollissement Vicat 
(methode de la Norme britannique 2782-102 D) ; 

Constante dielectrique (e) ( Methode ASTM 
Facteur de perte (tg8) ( D 150-54 T 
Exemple 2. — On prepare les compositions 
indiquees dans le tableau I en melangeant soi- 
gneusement le polyepoxyde, le durcisseur et les 
autres constituants quand ils sont indiques a 
25-35 °C. Des pieces coulees de ces melanges sont 
durcies pendant une heure a 100 °C et ensuite 
pendant quatre heures a 150 °C ; les dimensions 
des pieces coulees sont de 12,5 X 1|25 X 
0,61 cm. 

Les systemes sont numerotes de 1 a 6, et on 
utilise ces nombres comme reference dans les 
tableaux 2 a 4 ou on donne les resultats concer- 
nant la thermostabilite et les proprietes elec- 
triques, respectivement, des pieces coulees. 



Tableau 1 

Syseemes etudies dans V exemple 1 et proprietes thermiques des pieces coulees 



Systiroc 


Temps pour rextmction (ASTM D 635-63) 








p 






Aprfcs exposition pendant 


N' 


Composition 


Rapports cn poids 


% CO 

poids 


VST 




4 heures 
a 150 -C 


1 semnine 
a 150 «C 


4 heures 
a 232 «C 


1 


Polyether A/DDM 


100/27 
100/27/2 
100/27/2 
100/80/1 
100/80/1 
100/80/1/2/20 




•c 
161 


40 s 








2 
3 
4 


Polyether A/DDM/aerosil 

Polyether A/DDM/aerosil/P 
Polyether A/HPA/M 


7,2 


160 
161 
135 


40 8 

1 8 

9 1/2 inn 


1 8 


7 8 


2 8 


5 
6 


Polyether A/HPA/M/aerosil . . . 
Polyether A/HPA/M/aerosU/P . 


9,8 


136 

135. 


9 1/2 mn 

2 8 


2 8 


2 8 


2 8 



On peut voir d'apres le tableau I que le 
phosphore rouge fournit une excellente reduc- 
tion de la combustibilite des pieces coulees en 
polyepoxydes durcis, et que cette combustibi- 
lite reduite reste a pen pres la meme apres 
exposition des pieces coulees a des tempera- 
tures elevees. 

Le tableau II montre que la thermostabilite 
des pieces coulees contenant du phosphore 
fn°* 3 et 6) est pratiquement la meme que pour 
celles sans phosphore. 

(Voir tableau page suivante) 

On peut conclure des tableaux III et IV que 
l'incorporation de phosphore rouge (n*° 3 et 6) 



n'a pratiquement pas d'influence sur les pro- 
prietes electriques des systemes de resines epoxy 
etudies. 

Exemple 2. — On prepare des pieces coulees 
a partir des compositions indiquees dans le 
tableau V par la methode decrite a l'exemple 1, 
a ceci pres que les systemes n°* 3 et 4 qui 
contiennent MNA out le programme de dur- 
cissement suivant : 1 heure a 100 °C -J- 17 heu- 
res a 150 °C + 15 heures a 220 °C. Les resis- 
tances au cheminement superficiel trouvees pour 
les pieces coulees durcies sont indiquees dans 
le tableau V ; les proprietes electriques sont 
presentees dans le tableau VI. 
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Tableau 2 

Perte de poids des pieces coulees du tableau 1 en pourcentage 
apres exposition a de kautes temperatures 



Systeme o* 


Perte de poids apres exposition pendant 


4 h cures 
a 150 -C 


1 semamt 

a 130 *C 


4 hcurcs 
a 232 -C 




% en poids 

0,2 
0,2 
0,3 
0,2 
04 
04 


% en poids 

0,6 
0,5 
0,6 
0,4 
0,4 
0,4 


% en poids 

0.9 ' 

0,8 

0,7 

0,7 

0,7 

0,6 















Tableau 3 

Cheminement super ficiel, resistivite superficielle et resistivite en volume 
des pieces coulees du tableau 1 



Systeme n" 


Cheminement 
superucicl 
VDE 0303 


Resistivite superficielle 


Resistivite en volume 


A 20 *C 


A 50 «C 


A 20 -C 


A 50 'C 








ohms 


ohms 


ohms/cm 


ohms/cm 






EA 3B 


7,5 x 10 M 


3,4 x 10" 


1,8 x 10" 


1,8 x 10" 


2 




KA 3B 


7,5 x 10" 


2,6 x 10 1 * 


1,3 x 10" 


1,4 x 10" 


3 .. 




KA 3B 


7,5 x 10" 


3,8 x 10 l * 


1,6 x 10" 


1,7 x 10" 


4 




KA 3C 


8,0 x 10 M 


4,9 x 10" 


1,5 x 10» 


1,7 x 10" 


5 .. 




KA 3C 


4,9 x 10" 


4,1 * 10 14 


1,9 x 10" 


1,8 x 10" 


6 .. 




KA 3C 


8,0 x 10** 


7,5 x 10" 


0,9 x 10" 


1,2 x 10" 



Tableau 4 

Constante dielectrique et facteur de perte des pieces coulees du tableau 1 







Constante dielectrique 






Tg5 


X 10-« 












A 20 °C 






A 50 *C 






A 20 °C 






A 50 -C 






Systeme n" 




























50 


103 


108 


50 


103 


106 


50 


103 


10« 


50 


103 


106 






c/S 


c/s 


c/s 


c/s 


c/s 


C (» 


c/s 


c/s 


c/s 


c/s 


c/s 


c/s 


1 .. 




4,3 


4,3 


3,7 


4,4 


4,4 


3,9 


26 


166 


343 


11 


69 


379 


2 




4,4 


4,3 


3,7 


4,4 


4,4 


3,9 


43 


156 


342 


7 


65 


376 


3 .. 




4,4 


4,3 


3,8 


4,4 


4,4 


4,0 


32 


154 


322 


23 


68 


352 


4 




3,3 


3,2 


3,0 


3,3 


3,3 


3,0 


34 


141 


145 


16 


88 


147 


5 . 




3,3 


3,2 


3,0 


3,3 


3,3 


3,0 


23 


145 


136 


29 


104 


147 


6 




3,4 


3,3 


34 


3,4 


3,4 


34 


21 


138 


129 


30 


99 


138 



Tableau 5 

Systemes studies a Vexemple 2 et resistance au cheminement superficiel des pieces coulees 



Systeme 


P 


Resistance 
au 


W 


Composition 


Rapports en poids 








% en poids 




1 




100/80/1 




KA 3c 


2 




100/80/1/20 


10 


KA 3c 


3 




100/90A 




KA 1 


4 




100/90/1/20 


9,5 


KA 1 
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Tableau 6 

Constante dielectrique et facteur de perte des pieces coulees du tableau 5 





Constante dielectrique 


Systemc o' 


A 20 'C 


A SO »C 


A 100 »C 


A 150 *C 




103 


106 


103 


101 


101 


101 


103 


101 




c/s 


c/s 


c/s 


c/» 


c/s 


c/s 




c/s 




4,6 


4,4 


4,8 


4,6 


5,0 


4,8 




5,2 




4,5 


4,4 


4,8 


4,7 


54 


4,8 


6,5 


5,3 




54 


4,7 










6,2 




4 


5,1 


4,8 










6,9 




Facteur de perte x 


10""* aux memes temper a tnrea < 


st aux memes frequences 






90 


130 


60 


100 


105 


105 


720 


370 




78 


115 


72 


113 


112 


95 


695 


363 




60 


240 










530 























Exemple 3. — Des pieces coulees contenant 
du. phosphore rouge finement divise sont com- 
parees a des pieces coulees preparees a partir 
de systemes contenant des composes halo genes 
comme ignifuges. Le programme de durcisse- 
ment pour tous les systemes est de 1 heure a 
100 °C + 4 heures a 150 °C Les systemes et les 
proprietes des pieces coulees sont indiques dans 



le tableau VII. 

TCPL est la beta-tricldoromethyl-beta-pro- 
piolactone. 

DER 542 est 1'etlier diglycidique du 2,2-bis 
( 3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl) propane. 
HET est ranhydride 1,4,5,6,7,7-hexachloro-hicy- 
clo (2,2,1) -5-heptene - 2,3 - dicarboxylique (anhy- 
dride chlorendique) . 



Tableau 7 

Proprietes de pieces coulees en resines epoxy a combustibilite reduite de V exemple 3 



Systemc 


VST 


Tencur 
en halogfcne 
on en P 


Temps 
d'extinction 


Perte de poids 
■pres 4 h cures 
& 232 -C 


N' 


Composition 


Rapports 
parties en poids 


1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 


Polyether A/DDM/TCPL 

Polyether A/HPA/M/TCPL 

Polyether A/HPA/HET/BDMA 

DER 542/DDM 

DER 542/HPA/M 

Polyether A/DDM/aeroail/P 

Polyether A/HPA/M/aeroail/P 


100/32,3/10,1 
100/80/1/20 
100/58/38/1 
100/13 
100/40/1 
100/27/2/10 
100/80/1/2/20 


•c 

153 
116 
130 
170 
160 
161 
135 


4.0 % CI 

5,6% a 

11,0 % CI 
39,8 % Br 
32,0 % Br 
7,2 % P 
9,8% P 


% en poids 

5 8 

40 6 
ll/2mn 

0 8 

0 8 

1 8 

2 8 


% 

15,9 

7,7 

1,5 
• 

U 
0,7 
0,6 


* Piece coulee complctement crabonisee. 



On peut voir d'apres le tableau VII que les 
pieces coulees contenant du phosphore rouge 
fn 01 6 et 7) ont un temps d'extinction plus court 
que les pieces coulees contenant des quantites 
comparables de chlore, et de pins que la sta- 
bility thermique est superieure a celle des sys- 
temes halo genes etudies. 

Exemple 4. — Cet exemple montre Fexcel- 
lente reduction de combustibilite obtenue avec 
le phosphore rouge dans des stratifies de fibre 
de verre. De la toile de fibre de verre est 



impregnee de melanges fondue de polyepoxydes 
et de durcisseurs qui, dans les systemes n w 2 
et 4 contiennent du phosphore rouge : plusieurs 
couches de toile de fibre de verre impregnee 
sont snperposees, pressees pour elimination de 
l'excee d'agent d'impregnation et moulees dans 
une presse pendant une heure a 100 °C, suivie 
de quatre heures h 150 °C, pour former des 
stratifies de 12,5 X 1,25 X 0,31 cm. 

Les compositions et les temps d'extinction 
des stratifies sont indiques an tableau Vlll. 
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Tableau 8 

Stratifies de V exemple 4 



Systfcme 


Verro 


Temps 
d 'extinction 


N* 


Composition 


Rapports en poids 


1 

2 
3 
4 




. 100/27 
100/27/10 
100/80/1 
100/80/1/20 


% en poids 

72 
73 
71 
70 


s 

39 
2 

S3 
3 



Le tableau VHI montre que lea stratifies 
contenant du phosphore rouge (n" 2 et 4) out 
d'excellentes proprietes de cojnbustibilite re- 
duite. 

Exemple 5. 4- On forme des -stratifies -a par- 
tir d'elements impregnes a l'avance qui contien- 
nent diverses quantites de phosphore rouge fine- 
ment divise. 

Le systeme de resine (consistant en polyether 
D/Dicy/BDMA dans des rapports en poids de 
100/4/0,2) est dissous dans un melange de 
dimethylformamide (20 "parties en poids) et 
d'acetone (45 parties en poids). Dans cette solu- 

Tableaxj 9 



tion, diverses quantites de phosphore rouge fine- 
ment divise* sont inises en suspension comme 
indique dans le tableau. EX. Une toile de fibre 
^de verre jest impregnee . de ces melanges, les 
solvants sont evapores par le sechage a 130- 
-140 °C et-les elements pre-impregnes sees sont 
presses pendant une heure a une temperature 
de 170 °C et sous une pression de 3,5 a 
14 kg/cm 2 , Les stratifies ainsi prepares et ayant 
les dimensions de 12,5 X 1*25 X 0,31 cm ont les 
feneurs en fibre de verre et les temps d'extinc- 
tiojn indiques au tableau IX. 



Stratifies formes a partir des elements pre-impregnes de V exemple 5 



Systeme n* 


P par rapport 
a la composi- 
tion de resine 


P par rapport 
au poly- 
£ poxy do 


Fi >rc dc *.crrc 


Temps 
d 'extinction 




% en poids 


% en poids 


% en poids 


s 








78 


39 




4 


4,2 


73 


11 




6 


6,2 


76 


3,5 




8 


8,3 


73 


3 




10 


10,4 


67 


2,5 

i 



Selon les Normes NEMA pour les stratifies de 
resin es epoxy a combustibilite reduite pour- 
usage general renforces de tissu de fibre de 
verre des types FR 4 et FR 5 , le temps d'extinction 
doit etre inferieur it quinze secondes. Le ta- 
bleau IX montre que des stratifies satisfaisant 
a cette specification peuvent etre prepares par 
incorporation de 4 a 10% en poids de phos- 
phore rouge par rapport au poids des consti- 
tuants de la resine, et qu'i partir de 6 % en 
poids de phosphore rouge on obtient des pro- 
prietes de combustibilite reduite tres supe- 
rieures a celles exigees par les Normes NEMA. 

RESUME 

L'invention concerne notamment : 
1° Une composition de polyepoxyde suscep- 
tible d'etre durcie pour la preparation d'articlea 



monies, de pieces coulees, de stratifies, d 'a gents 
d'impregnation on de revetements a auto- 
extinction on incombustibles, comprenant : 
(1) un- polyepoxyde ayant en moyenne plus 
d'un groupe epoxy par molecule, et (2) du phos- 
phore rouge finement divise a raison de 2 a 
25 parties en poids par 100 parties en poids 
de polyepoxydes ; 

2° Une composition comme specifiee en 1°, 
dans laquelle la qnantite de phosphore rouge 
est comprise entre 4 et 25 parties en poids par 
100 parties en poids de polyepoxyde ; 

3° Une composition comme specifiee en 1° 
ou 2°, dans laquelle le phosphore rouge est 
utilise sous une forme stabilised ; 

4° Une composition comme specifiee en 3°, 
dans laquelle le phosphore rouge est stabilise 
a 1'oxyde de magnesium ; 



5° Une composition comme specifiee en 1° 
a 4°, dans laquelle une proportion d'au moins 
90 % en poids du phosphore rouge passe a 
travere un tamis de 0,074 mm d'ouverture de 
maille ; 

6° Une composition comme specifiee en 1° a 
5°, dans laquelle le phosphore rouge a une 
grosseur de particules allant jusqu'a 6 microns ; 

7° Une composition comme specifiee en 1° 
a 6°, dans laquelle le polyepoxyde est un poly- 
ether glycidique d'un phenol polyhydrique ; 

8° Une composition comme specifiee en 7°, 
dans laquelle le polyepoxyde est un polyether 
glycidique du 2,2 - bis (4 - hydroxyphenyl) - pro- 
pane ; ^ 

9° Une composition comme specifiee en 8% 
dans laquelle le polyepoxyde est un polyether 
glycidique du 2^-bis(4-hyaroxyphenyl) -propane 
ayant un poids d'equivalent epoxy de 170 a 
300 ; 

10° Une composition comme specifiee en 8°, 
dans laquelle le polyepoxyde est un polyether 
glycidique du 2^-bis(4-hydroxyphenyl) -propane 
ayant un poids d'equivalent epoxy de 300 a 
700 ; 

11° Une composition comme specifiee en 1° 
a 10°, comprenant un durcisseur pour resines 
epoxy ; 

12° Une composition comme specifiee en 11°, 
dans laquelle le durcisseur est un anhydride 
polycorboxylique ; 

13° Une composition comme specifiee en 11°, 
dans laquelle le durcisseur est un compose 
amine ayant au moins deux atomes d'hydrogene 
d'amine par molecule ; 

14° Une composition comme specifiee en 11° 
a 13°, comprenant de 2,1 a 25 parties en poids 
de phosphore rouge finement divise par 100 par- 
ties en poids de polyepoxyde et de durcisseur ; 

15° Une composition comme specifiee en 14°, 
dans laquelle la quantite de phosphore rouge 
est comprise entre 4 et 15 parties en poids par 
100 parties en poids de polyepoxyde et de dur- 
cisseur ; 

16° Un procede de preparation d'une compo- 
sition comme specifiee en 6°, consistant a broyer 
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une composition comme specifiee en 5° dans un 
broyeur a boulets ; 

17° Un procede de production d'un article 
resineux durci, consistant a mouler ou a cou- 
ler une composition comme specifiee a Fun 
quelconque des paragraphes 11° a 13° et a la 
laisser durcir ; 

18° Un procede de production d'un article 
renforce de fibre de verre, qui consiste a impre- 
gner des brins, du feutre ou de la toOe de fibre 
de verre d'une composition comme specifiee a 
Tun quelconque des paragraphes 11° a 13° et 
a laisser durcir ; 

19° Une matiere fibreuse comprenant des 
brins, du feutre ou de la toile de fibre de verre 
impregnee d'une composition comme spe*cifiee a 
Tun quelconque des paragraphes 11° a 13° ; 

20° Une matiere fibreuse comprenant des 
brins, du feutre ou de la toile de fibre de verre 
et une composition comme specifiee a l'nn 
quelconque des paragraphes 11° a 13° conte- 
nant un durcisseur latent, cette composition 
etant partiellement durcie ; 

21° Un procede de production d'une matiere 
fibreuse comme specifiee en 20°, qui consiste a 
impregner une matiere en fibre de verre d'une 
composition comme specifiee a Tun quelconque 
des paragraphes 11° a 13° contenant un sol- 
vant volatil pour le polyepoxyde et le durcis- 
seur, a evaporer le solvant et a durcir partiel- 
lement par chauff age ; 

22° Un Btratifie renforce de fibre de verre 
comprenant une matiere fibreuse comme spe- 
cifiee en 19° ou 20° qui est completement dur- 
cie ; 

23° Un stratifie renforce de fibre de verre 
comprenant au moins sur les surfaces une com- 
position comme specifiee a Tun quelconque des 
paragraphes 11° a 13° qui est completement 
durcie. 
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